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(54) Verfahren zur Herstellung von Anhydriden ungesattiger Carbonsauren 



(57) Die Erfindung beschreibt einen Prozess zur 
Darstellung von ungesattigten Carbonsaureanhydri- 
den, insbesondere die Reaktion einer ungesattigten 
Carbonsaure mit einem niedennoiekuiaren alipiiatj- 
schen Carbonsaureanhydrid, Im speziellen ein Verfah- 
ren zur Herstellung von IV^ethacryisaureanhydrid durch 
Umsetzung von Methacrylsaure und Essigsaureanhy- 
drid in Gegenwart eines Katalysators und eines Stabill- 
sators. 

Das erfindungsgemaf3e Verfahren ist dadurch ge- 
kennzeichnet, 

"dass als Katalysator ein ly^etaltsalz' verwendet wird; "^ 



dass als Kation Im Metallsalz Cr, Zn, Cu, Ca, Zr, Ti, Na, 
La, Oder Hf einzein Oder als MIschsalz venwendet wer- 

den, 

dass das Anion eine organische Verbindung mit mlnde- 
stens einer Carboxylgruppe ist, 
dass als organische An lonen Carbonsauren, Dlcarbon- 
sauren, beta-Ketocarbonsauren, beta-Diketone, ein- 
zein Oder in Mlschungen venvendet werden und 
dass ais Katalysator insbesondere Chromacetat, Zirko- 
nacetylacetonat oder Titanacetylacetonat eingesetzt 
wird. 
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Beschreibung 

GEBIET DER ERFINDUNG 

[0001] Die Erfindung beschreibt einen Prozess zur Darstellung von ungesattigten Carbonsaureanhydriden, insbe- 
sondere die Reaktion einer ungesSttigten Carbonsaure mit einem niedermolekutaren aliphatischen Carbonsaurean- 
hydrld. 

STAND DER TECHNIK 

[0002] DE 35 10 035 beschreibt ein Verfahren zur kontinuieriichen Herstellung von Carbonsaureanhydriden durch 
die Unnsetzung von Acetanhydrid mit einer Carbonsaure. Dieses Verfahren der Umanhydrisierung ist allgemein be- 
kannt. WO 95/32940 beschreibt ein Verfahren zur Synthese von ungesattigten Carbonsaureanhydriden, wie beispiels- 
welse Aery IsSurean hydrld Oder Methacrylsaureanhydrid durch eine Reaktion eines aromatischen Saurechlorids, wie 
beispielsweise Benzoylchiorid, mit den Anioneh der ungesattigten Carbonsaure. Dieses Verfahren hat aus industrieller 
Sicht betrachtet den Nachteil, dass pro Mol gebiideten Anhydrids ein Mol Natriumchlorid als zu entsorgender Abfallstoff 
anfallt. 

[0003] FR 2592040 beschreibt die Synthese von Methacrylsaureanhydrid durch die Reaktion von Essigsaureanhy- 
drid mit Methacrylisdure In Abwesenheit eines Katalysators. Es Ist notwendig, die Reaktlonsmischung durch Anwesen- 
heit eines Polymerisationsinhibitors zu stabilisieren. 

[0004] Es gibt eine Vielzahl an Mdglichkeiten, Methacrylsaureanhydrid (MASA) herzusteiien. So erhalt man MASA 
aus Methacrylsaure und dem entsprechenden Saurechlorid nach WO 9532940, US 4,874,558 oder SU 228016. Ein 
anderer Syntheseweg ist der als Phasentransferkatalyse beschriebene mit den oben genannten Produkten in Lab. 
Chim. Org.. CNRS, Rennes-Beaulieu, Fr. Tetrahedron (1988), 44(9), 2471-6. DE 35 44 765 beschreibt die Carbony- 
lierung von Methacrylsaureestern unter Metallkatalyse bei hoher Temperatur und hohem Druck. Ober Dehydrierung 
der Methacrylsaure lasst sich ebenfalls MASA mit den Katalysatoren AcOC(CN)2Me (JP 49034655) oder (CN)2 plus 
Ni(OAc)2 herstellen. Eine einfache Synthese ist die Reaktion von MAS und Essigsaureanhydrid (EA). In DE 35 10 035 
ist sie als kontinuierilcher Prozess unter Saurekatalyse beschrieben. Ganz ohne Katalysator kommt FR 2592040 als 
Batchversuch aus. 

[0005] DE 36 44 222 beschreibt die Synthese von Carbonsaureanhydriden (unter anderem wird auch ASA nebenbei 
Im Text erwahnt) in Gegenwart von Metallionen der Gruppe Mn, Fe, Co, Ni und Mg, die unter anderem auch als Acetat 
vorilegen. Diese Redoxmetalle neigen stark zu Veranderungen in der OxIdatlonsstufe, was im Falle der Synthese von 
ungesattigten Carbonsauren sich nachteilig auf den Reaktlonsveriauf auswirkt und zu Polymerisation fuhrt. Deshalb 
wird In dieser Erfindung auf andere, nicht die Polymerisation fordernde Metallsaize zuruckgegriffen. Das Verfahren 
hebt sich deshalb von DE 36 44 222 ab, da andere Metallacetate verwendet werden. Weiterhin wird mit Unterdruck 
gearbeitet, was mit einer geringeren Temperaturbelastung verbunden Ist und es wird das Zulaufverfahren benutzt, 
wodurch die Raum-Zeit-Ausbeute gesteigert wird. Aus der DE 36 44 222 ist ein Verfahren bekannt, bei dem Carbon- 
saureanhydride hergestellt werden, in Gegenwart eines Metalliories ausgewahit aus der Gruppe Mn, Fe, Co, Ni oder 
~Mg:"Dre Reaktidh"wird ImT^^ 

reanhydrids durchgefuhrt. Es werden hier allerdlngs bevorzugt aromatlsche Carbonsauren- und aromatlsche Polycar- 
bonsauren und niedere allphatlsche Carbonsaureanhydride umgesetzt. 



[0006] Es bestand also die Aufgabe, die bekannten Verfahren zur Herstellung von Methacrylsaureanhydrid dahln- 
gehend zu verisessem, dass einmal der Halogenanfall venmieden wird und dass zweitens durch die Verwendung eines 
entsprechenden Katalysators die Reaktlonszelt und die Raumzeltausbeute der Umanhydrislerungsreaktlon gesteigert 
wird. 



[0007] Die Aufgabe wird durch die Reaktion der Methacrylsaure mit Essigsaureanhydrid In Gegenwart eines Kata- 
lysators und Inhibitors geldst. Als Katalysator dient ein Metallsaiz einer organischen Veriblndung. Als Metall kommen 
die Metalie Cr, Zn, Cu, Ca, Na, Tl, Zr, Hf, La in Frage. Die organische Verbindung besltzt mindestens eine Carboxyl- 
gruppe. 

[0008] Unter den organischen Verbindungen, die mindestens eine Carta oxylgruppe besitzen, werden Carbonsaure- 
salzeniedereraliphatlscher Carbonsauren, wie beispielsweise Acetate, Propionate, Butyrate, Laurate, Salicylate, usw. 
und p-Diketone wie beispielsweise Acetylacetonate (2,4'Pentandionate), 3,5-Heptandionate und Benzoylacetonate 
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Oder p-Ketocarbonsauren wie beisplelsweise Acetoacetate oder p-KetocarbonsauresaIze wie beisplelsweise Ethyla- 
cetoacetate oder Dicarbonsauren wie beisplelsweise Oxalsaure und Malonsaure verstanden. Besonders bevorzugt 
sind Metallsaize In Form der Acetate und Acetylacetonate. Der Katalysator kann sowohl fiir die Durchfuhrung der 
Reaktion im Batchreaktor eingesetzt warden wie auch in Reaktionen, die nach dem Zulaufverfahren oder kontinuier- 

s lichen Verfahren durchgefuhrt werden. Fuhrt man die Reaktion als Zulaufverfahren durch, wird Methacrylsaure und 
die Hgffte des Essigsdureanhydrids im Reaktor vorgeiegt. die andere Hatfte des Essigsaureanhydrids wird im Verlaufe 
der Reaktion zudosiert. Das molare Verhaltnis von Essigsaureanhydrid zur Methacrylsaure variiert von 0,5 bis 1 , be- 
vorzugt ist das Verhaltnis 0,55 bis 0,65, besonders bevorzugt ist das Verhaltnis von 0,58 bis 0,62. Die Verwendung 
des Katalysators verkurzt die Reaktionszelt stark. 

10 [0009] Da der Katalysator als Feststoff oder gelost In der Reaktionslosung verbleibt, kann er auch leicht abgetrennt 
werden. Das Methacrylsaureanhydrid kann durch Destiilation leicht abgetrennt werden, die teilweise stark gefarbte 
Reaktionslosung hat keine Auswirkung auf die Farbe des erhaltenden Produktes. 

[0010] Als Stabilisatoren konnen alle gangigen Inhibitoren, u. a. Hydrochinon, Hydrochinonmonomethylether, To- 
panol O, Topanol A, Phenothiazin, Irganox 1010 (eingetr. WZ der Ciba AG) und N,N*-Diphenyl-p-phenylendtamin sowie 
IS deren l\^ischungen venwendet werden. 

Aligemeine Versuchsvorschrift 

[001 1] Methacrylsaure, Essigsaureanhydrid und die Stabilisatoren sowie der Katalysator werden im Reaktionskolben 
20 vorgeiegt. Die Apparatur wird auf 96 mbar evakuiert und der Ansatz auf Siedetemperatur erhitzt. Im AnschluB wird 

das essigsaurehaltige Destillat abgezogen und die zweite Portion Essigsaureanhydrid kontinuierlich zugetropft. 

[0012] Blelbt die Kopftemperatur konstant, wird der Druck langsam reduziert. Als Endwert wird ein Druck von ca. 

2-20 m bar erreicht. Nach beendeter Reaktion wird der Ansatz auf Raumtemperatur abgekuhit und der Sumpf per GC 

anaiysiert. Das Rohprodukt hat einen Gehalt an MASA von 97-98 %. Durch fraktionierte Destination kann eine Reinheit 
25 von weit Qber 99 % erziett werden. 



Ansatz: 


322.8 g (3.75 mol) 

114.9 9(1,13 mo!) 
114,9g (1,13 mol) 

1 ,61 g (0,5 % bez. auf MAS) 

1000 mg (3100 ppm bez. auf MAS) 

200 mg (620 ppm bez. auf MAS) 


Methacrylsaure 
Essigsaureanhydrid vorgeiegt 
Essigsaureanhydrid zugetropft 
Katalysator s. Tabeile 
Phenothiazin 
Hydrochinon 



Vergleichsversuch 



[0013] Der Verglefehsyersuch wird ana^^^ Katalysatorzugabe durchgefuhrt urid wird in derTabelie als 

Standardansatz bezeichnet. Hier dauert die Realction iknger als mit Kataiysator. AuBerdem ist d[e Reinheit des Roh- 
produkts und die Ausbeute geringer. 



Tabeile Versuchsergebnisse 




Zusammensetzung Sumpf 


Bemerkungen / Katalysator 


Beispiel 


Reaktionszelt 
h 


MASA 
FI-% 


Ausbeute 
% 


Verglek:hsversuch 


5,5 


96,66 


61,9 


Standardansatz, ohne Katalysator 


1 


4,25 


98,35 


78.2 


Chromacetat 


2 


3,5 


97.1 


69,2 


Zinkacetat 


3 


3,5 


97,51 


70.8 


Kupferacetat*Monohydrat 


4 


3.5 


97,14 


73,9 


Calciumacetat^M onohydrat 


5 


4.5 


96,65 


72,2 


Natriumacetat 


6 


4,25. 


98,24 


76.8 


Zirkonacetylacetonat 


7 


4,5 


96,41 


65 


Ch romacety lacetonat 


8 


4 


97.4 


74.5 


Lanthanacetylacetonat-hydrat 


9 


4 


98,56 


73,5 


Hafniumacetylacetonat 
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(fortgesetzt) 



Tabelle Versuchsergebnisse 




Zusammensetzung Sumpf 


Bemerkungen / Katalysator 


Be (spiel 


Reaktionszeit 

' h 


MASA 
FI-% 


Ausbeute 
% 


10 


4,25 


98,6 


74,9 


Titanacetylacetonat 



10 

Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Methacrylsaureanhydrid durch Umsetzung von Methacrylsaure und Essigsdurean- 
hydrid in Gegenwart eines Katalysators und eines Stabilisators. 

15 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, dass 

als Katalysator ein Metallsalz venvendet wird. 

20 3. Verfahren nach Anspruch 2, 

dadurch gekennzeichnet, dass 

als Kation im Metallsalz Cr, Zn, Cu, Ca, Zr, Tl, Na, La, oder Hf einzein oder als MIschsalz venwendet werden. 



25 



30 



35 



4. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, dass 

das Anion eine organische Verbindung mit mindestens einer Carboxylgruppe ist. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, dass 

als organische Anionen Carfaonsauren, Dicarbonsauren, beta-Ketocarbonsauren, beta-Diketone, einzein oder in 
MIschungen verwendet werden. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, dass 

als Katalysator Chromacetat, Zirkonacetylacetonat oder Titanacetylacetonat einzein oder in MIschungen verwen- 
det werden. 
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